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Mit internationalem Reckerchenhericht. 



(54) Title: METHOD FOR PREPARING BORON NITRIDE 
(54)Beieichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON BORNITRID 
(57) Abstract 

The invention discloses a method for preparing boron nitride with a predominantly hexagonal structure by reacting lithium 
nitride with trifluoroborane dialkyletherate and heating the intermediate product of the formula (I) : (BN) x (F) y (BF2)y obtained to 
a temperature equal to or greater than 520 °C. In formula (I), x is a number between 3 and 7000, y is a number between 3 
and 400 and the quotient x/y is a number between 1 and 18. The intermediate product of formula (I), which is also claimed, 
can be used to produce boron nitride coatings on metallic or ceramic surfaces. 

(57) Zosammenfassung 

Verfahren zur Herstellung von Bornitrid mit Obcrwicgend hexagonaler Struktur durch Umsetzung von Lhhiumnitrid mit 
Trifluorboran-dialkyletherat und Erhitzen des dabei erhaltenen Zwischenproduktes der Formel (I): (BNJ^F^BF^y, wobei x ei- 
nen Wert von 3 bis 7000, y einen Wert von 3 bis 400 und der Quotient x/y einen Wert von 1 bis 18 hat, auf eine Temperatur 
von > 520 °C. Das gleichfalls beanspruchte Zwischenprodukt der vorgenannten Formel kann zur Herstellung von Bornitrid- 
Schichten auf metallischen oder keramischen Oberfiachen verwendet werden. 
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Verf ahren zur Herstellung von Bornitrid 



Die Erfindung betrifft ein Verf ahren zur Herstellung von 
Bornitrid mit liberwiegend hexagonaler Struktur sowie ein 
Zwischenprodukt zur Herstellung des Boraitrids und die Ver- 
wendung dieses Zwischenproduktes zur Herstellung von Bor- 
nitrid-Schichten auf metallischen oder keramischen Oberf la- 
chen. 

Dunne zusammenbangende Schichten (Filme) aus Nichtoxidkera- 
miken auf Oberflachen von Werkstoffen aller Art f inden in 
zunehmendem MaBe technisches Interesse. Die Keramikf ilme 
verhindern eine ZerstSrung der Werkstof foberf lSche, sei es 
durch Luftsauerstoff bei gleichzeitiger thenaischer Bean- 
spruchung, durch Stzende oder korrodierende chemikalien oder 
durch Abrleb bei hoher nechanischer Beanspruchung. 

Insbesondere Bornitrid zeichnet sich durch seine hohe Tempe- 
raturbestandigkeit aus. Es wird in oxidierender Atmosphare 
erst bei Tenperaturen um 1000 °C angegriffen. AuBerdem leitet 
Bornitrid den elektrischen Strom nicht und besitzt einen 
sehr hohen spezifischen Wider stand. 

Fur die Herstellung von Bomitrid-Filmen sind aus dem Stand 
der Technik zahlreiche, jedoch meist sehr energieintensive 
und apparativ aufwendige Methoden bekannt: 
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a) "Sputter deposition" (rf-sputtering) 

Das Verfahren wird benutzt, wenn eine der Edukt-Komponenten 
fluchtig ist. Die Phasenbildung verlauft kinetisch kontrol- 
liert, wodurch es mSglich ist, auf unbeheizte OberflSchen 
hochschmelzende Filme auf zubringen. Bei diesem Verfahren 
wird zur Bornitrid-Film-Herstellung zwischen zwei Elektro- 
den, wobei an der Anode das Substrat und an der Kathode die 
Borquelle angebracht ist, ein Stickstoffplasma erzeugt. 
Durch die sehr hohe negative Spannung, die an der Kathode 
angelegt wird, wird ein Stickstoffionenstrom erzeugt, der 
aus der Borquelle Bor- oder Bomitrid-Molekule herauszu- 
schlagen imstande ist. Diese dann ungeladenen Molekille kon- 
densieren auf der Substratoberf lache zu einem Bornitrid- 
Film. 

b) "Physical vapor deposition" (PVD) 

Bei einem Druck von 10~* Pa wird auf einem Substrat durch 
ElektronenstrahlbeschuB ein Bor-Film von 100 bis 200 nm 
Dicke aufgebracht. Dieser Bor-Film wird anschlieBend mit 100 
keV stickstof f ionen mit einer strahlungsdichte von 6x10 
Ionen/cm2 beschossen, wobei sich aus dem Bor-Film ein Bor- 
nitrid-Film bildet. 

c) "Reactive ion beam assisted deposition" (RIBAD) 

Es handelt sich dabei urn eine Methode, bei der simultan oder 
sequentiell Substratoberf lScben mit Bor beschichtet oder xn 
borbeschichtete Oberf lachen Stickstof f ionen implantiert wer- 
den. Durch diese Methode ist es moglich, Filme grBBerer 
Dicke zu erhalten. 

d) "Dynamic mixing" (IVD) 

Bei dieser gemischten Methode wird gleichzeitig ein Ionen- 
strahl des einen Elementes erzeugt und die zweite Komponente 
verdampft. Bornitrid-Filme werden durch Verdampfen von Bor 
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und gleichzeitiger Erzeuguhg eines Stickstoff ionenstrahls 
mit einer Energie von 200 eV bis 40 keV hergestellt. 

e) "Direct ion beam deposition" 

Mit Hilf e eines Prim&r-Elektronen-Strahls wird aus einem 
Borazin-Plasma (B 3 N 3 H 6 ) ein Ionenstrahl erzeugt, der auf 
eine Substratoberf lache fokussiert wird und so einen Borni- 
tr id-Film bildet. 

f ) "Chemical vapor deposition" (CVD) 

In der Gasphase reagieren zwei oder mehr Edukt-Komponenten, 
wobei sich unter Bildung von f liichtigen Nebenprodukten auf 
einem in den Gasraum eingebrachten Substrat ein Film bildet. 
Bornitrid-Filme durch CVD werden z.B. aus einem Gemisch 
BCl 3 -N2-H2-Ar erhalten. Von dieser Methode gibt es noch 
mehrere Abwandlungen. 

Eine ausftlhrliche Schilderung dieses Standes der Technik 
kann dem Buch "Synthesis and Properties of Boron Nitride" 
von John J. Pouch and Samuel A* Alterovitz, Verlag Trans 
Tech Publications, entnommen werden. 

Die vorliegende Erf indung bef aBt sich mit dem Problem der 
mSglichst einf achen Herstellung von Bornitrid und Bornitrid- 
Filmen axif metallischen Oder keramischen OberflSchen, wobei 
das Bornitrid tiberwiegend in hexagonaler Form vorliegen 
soil. Der Erf indung liegt dabei insbesondere das Problem 
zugrunde, eine Zwischenverbindung zu finden, die leicht 
herstellbar und sicher handhabbar ist und f gegebenenfalls 
direkt auf OberflSchen unter Filmbildung, unter moglichst 
schonenden Bedingungen ohne grSBeren apparativen Aufwand in 
Bornitrid umgewandelt werden kann. 

Die Erf indung betrif ft in einer ersten Ausgestaltung ein 
Verfahren mit dem Kennzeichen, daB man 
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a) Lithiumnitrid in Form einer Suspension in vasserfreiem 
Dialkylether, dessen Alkylreste 2 bis 6 Kohlenstof fatome 
aufweisen, mit einem OberschuB an Trif luorboran-dialkyl- 
etherat, dessen Alkylreste i bis 6 Kohlenstof fatome aufwei- 
sen, unter Riihren in einem Temperaturbereich von 20 bis 
230 °C 2 bis 24 Stunden umsetzt r 

b) das erhaltene Zwischenprodukt der allgemeinen durch- 
schnittlichen Formel 

(BN) x (F)y(BF 2 )y , 1 

wobei x einen Wert von 3 bis 7000, 

y einen Wert von 3 bis 400 und 

der Quotient x/y einen Wert von 1 bis 18 hat, 

aus den Reaktionsgemisch entfemt, noch im Reaktionsprodukt 
enthaltenes Trif luorboran-dialkyletherat und das als Neben- 
produlct entstandene Lithiumtetrafluoroborat mit einem geeig- 
neten LSsungsmittel auswascht und dann 

c) das Zwischenprodukt der Formel I durch Erhitzen auf eine 
Temperatur von > 520-C in Bomitrid umwandelt. 

in dem verfahrensschritt a) verwendet man als Reaktions- 
medium wasserfreien Dialkylether, dessen Alkylreste 2 bis 6 
Kohlenstoffatome aufweisen, insbesondere Di-n-butylether. 
Die Alkylreste konnen aber z.B. auch Ethyl-, Propyl- Oder 
Hexylreste sein. Der Ether kann auch ein gemischter Ether, 
wie z.B. der n-Propyl-n-butylether, sein. Der Di-n-butyl- 
ether ist aufgrund seines Siedepunktes von 140-C bevorzugt. 
Sein Siedepunkt liegt somit im beanspruchten Bereich von 20 
bis 230-C, so daB man die Reaktion unter RiickfluB vomehmen 
kann. 
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Als Trif luorboran-dialkyletherate werden Verbindungen einge- 
setzt, die 1 bis 6 Kohlenstof fatome im Alkylrest aufweisen. 
Insbesondere bevorzugt ist Trif luorboran-dibuty letherat . Man 
verwendet ftir die Umsetzung einen OberschuB an Trif luor- 
boran-dialkyletherat (bezogen auf Lithiumnitrid) . Bevorzugt 
ist ein 4- bis 6facher OberschuB and Trif luorboran-dialkyl- 
etherat. 

Im Verlauf der Umsetzung verschwindet die rote Farbe des 
Lithiumnitrids vollstfindig. Es entsteht ein farbloses Pro- 
dukt, das als Nebenprodukt Lithiumtetraf luoroborat enthalt. 
Der Feststof f wird vom f ltissigen Reaktionsmedium durch Fil- 
trieren, Dekantieren, Zentrifugieren oder andere bekannte 
Methoden zum Abtrennen von Feststof fen aus Fltissigkeiten 
abgetrennt. 

In der Stuf e b) wird das als Nebenprodukt entstandene Li- 
thiumtetraf luoroborat mit einem geeigneten Ldsungsmittel, 
vorzugsweise Tetrahydrofuran, ausgewaschen. Das ausgewasche- 
ne Zwischenprodukt wird anschlieBend von angelagertem Tetra- 
hydrofuran vorzugsweise durch Erhitzen auf 200 bis 280°C be- 
freit. 

Man erhSlt das Zwischenprodukt der Formel I, welches in der 
Verfahrensstufe c) durch Erhitzen auf eine Temperatur von 
> 520°C in Bornitrid umgewandelt wird. Diese Umwandlung er- 
folgt vorzugsweise unter SchutzgasatmosphSre oder im Vakuum. 
Erhitzt man das Zwischenprodukt unter Sauerstof fzutritt, er- 
hSlt man sauerstof fhaltiges Bornitrid, welches eine hohe 
H&rte (Mohs-HSLrte 7 bis 8) aufweist. Je schneller die Erhit- 
zung und damit die Umwandlung des Zwischenproduktes erfolgt, 
urn so grSBer sind die amorphen Anteile im erhaltenen Bor- 
nitrid, wie dies durch Debye-Scherrer-Aufnahmen leicht nach- 
gewiesen werden kann. 
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Das Zwischenprodukt I, welches einen weiteren Gegenstand der 
Erfindung bildet, entspricht der durchschnittlichen allge- 
meinen Formel 

(BN) x (F) y (BF 2 )y , 1 

wobei x einen Wert von 3 bis 7000, 

y einen Wert von 3 bis 400 und 

der Quotient x/y einen Wert von 1 bis 18 hat. 

Bevorzugte Bereiche fur x sind 2000 bis 7000, 
bevorzugte Bereiche fur y sind 200 bis 400 und 
bevorzugte Bereiche fur den Quotienten x/y sind 10:1 bis 

18:1. 

Das zwischenprodukt ist ein feines, weiBes Pulver. Es weist 
im Debye-Scherrer-Diagramm sehr breite Ref lexe bex 2 6 - 
26 5» und 2 0 = 42,5- auf, welche durch die geringe Teil- 
chengroBe des Pulvers bedingt sind. Eine DSC-Aufnahme der 
Verbindung zeigt, falls noch kleine restliche Mengen Tetra- 
hydrofuran im Produkt enthalten sind, ein bei 220-C begxn- 
nendes exothermes Signal. Bei 520-C tritt ein weiteres, 
stark exothermes Signal auf, welches durch die beginnende 
Trifluorboranabspaltung verursacht wird. 

Ein besonderer Vorteil der erf indungsgemaBen Zwischenverbin- 
dung I besteht in ihrer leichten Handhabbarkeit und in ihrer 
verhaltnismSBig einfachen Herstellung. Das zwischenprodukt 
icann auf Oberf lachen von Metallen oder Keramiken auf gebracht 
und somit an Ort und Stelle in Bomitrid uberfuhrt werden. 
Dabei spielt die Form und GrSBe der zu vergiitenden Oberf lh- 
che keine entscheidende Rolle. Es wird lediglich ein geexg- 
neter, gegebenenfalls evakuierbarer oder mit Inertgas beauf- 
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schlagbarer und auf Temperaturen von > 500 °C beheizbarer 
Gltlhofen benotigt. 

Das erf indungsgemSBe Zwischenprodukt ist somit ein depot- 
fShiger, lagerstabiler und leicht auf OberflSchen aufbring- 
barer Bornitrid-VorlSufer. 

Die Erf indung betrifft deshalb als weiteren Gegenstand die 
Verwendung des Zwischenproduktes der Fonael I zum Herstellen 
von Bornitrid-Schichten auf metallischen Oder keramischen 
OberflSchen, wie z.B. Oberflachen aus A1 2 0 3 , Ti0 2 , MgO, Sic, 
Si 3 N 4 , B 4 C, Mischkeramiken, Metallen und Edelmetallen, 

Die zu beschichtenden Teile werden vorteilhafterweise im 
Rahmen einer Vorbehandlung entfettet. Die Beschichtung 
selbst wird durch Auftragen einer Dispersion des Zwischen- 
produkts I beispielsweise durch Spriihen, Streichen Oder 
Tauchen vorgenommen. Als Dispergiermedien zur Herstellung 
der Dispersion des Zwischenprodukts I werden bevorzugt weit- 
gehend wasserfreie Losungsmittel wie Toluol, Ether, Alkerie 
und/oder aromatische Kohlenwasserstof fe eingesetzt. 

Die der art beschichteten Teile werden anschlieBend fiir einen 
Zeitraum von 1 bis 5 h auf eine Temperatur > 520 °C erhitzt. 
Die erf indungsgemaB beschichteten Teile eignen sich bevor- 
zugt als Gleit- und Lager elemente. 

Die Erf indung soli durch die folgenden Beispiele noch nSher 
erlSutert werden* 

lus B?jspiel 

Zu einer Suspension von 5,0 g (144 mMol) Lithiumnitrid in 
150 ml absolutiertem Di-n-butylether gibt man langsam den 
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ftoffachen tiberschuB (150 ml» 144,7 g * 730 mMol) an Tri- 
fluorboran-dibutyletherat : 

Li 3 N+5BF 3 -0BU 2 ^(BN) 60 00±400 (*> 350*20 (BF 2 ) 3 50±20+3LiBF 4 +5Bu 2 O 

Unter Rflhren erhitzt man die Suspension ca. 6 h lang unter 
RflckfluB. Hierbei verschwindet die rote Farbe des Lithxum- 
nitrids vollstandig. Es entsteht ein farbloses Produkt. Der 
Feststoff wird abgefrittet und mit absolutiertem Diethyl- 
ether mehrfach gewaschen, urn anhaftendes Trif luorboran-dxbu- 
tyletherat zu entfemen. AnschlieBend wird der Feststoff xm 
Vakuum getrodknet. 

Das Produktgemisch wird zum Entf ernen des LiBF 4 mit absolu- 
tiertem Tetrahydrofuran versetzt und ca. 2 h geriihrt. Der 
verbleibende Feststoff wird abgefrittet und mit absolutxer- 
tem Diethylether gewaschen und anschlieflend im Vakuum ge- 
trocknet. Das erhaltene Zwischenprodukt der Formel 

(BN) 6000±400 ( F > 350±20 (BF 2 ) 350±20 

wird nun unter Schutzgas bei 250»C von angelagertem Tetra- 
hydrof uran befreit. 

Das erhaltene Zwischenprodukt (f-BN) wird durch langsames 
Erhitzen auf 1100 -C in schutzgasatmosphare unter Abspalten 
von Trifluorboran zu hexagonalem BN (h-BN) umgewandelt. 

Durch schlagartiges Erhitzen auf 1100-C laBt es sich zu ei- 
nem Bornitrid kondensieren, welches in Debye-Scherrer-Auf- 
nahmen die Reflexe von h-BN aufweist. Diese sind jedoch 
stark verbreitert, was auf groBe amorphe Bereiche hindeu- 
tet. 
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Erhitzen an Luft auf 1100°C ftihrt zu einem sehr harten Mate- 
rial (Mohs-HSrte 7 bis 8) , das aber groBe Mengen Sauerstof f 
beinhaltet. 

Das Zwischenprodukt (f-BN) zeigt in einer DSC-Aufnahme einen 
sehr breiten Reflex bei 2 9 = 26,5° (002) und einen sehr 
breiten Reflex bei 2 $ - 42° (100, 101), was auf ein dreidi- 
mensional ungeordnetes Bornitrid schlieBen lSBt, bei dem 
zwar bereits die Schichten in einer gewissen GroBe ausgebil- 
det sind, die dreidimensionale Zusammenlagerung zu h-BN oder 
r-BN jedoch noch nicht erfolgt ist. 

? f B^gPiel 

Das nach Beispiel 1 erhaltene Zwischenprodukt (f-BN) wird 
mit trockenem Toluol zu einer 10%igen Suspension dispergiert 
und in einer Glovebox auf die Gleitf lSchen eines SiC-Gleit- 
rings durch Sprtihen gleichmSBig aufgetragen. Das noch feuch- 
te Teil wird in einen Of en gebracht und mit N2 gespiilt. 
Durch langsames Erhitzen innerhalb von 60 Min, auf 200°C 
wird das LBsemittel vertrieben. Danach wird die Temper atur 
innerhalb 5 Std. ko*tinuierlich auf 1100°C erhSht. Die Be- 
schichtung wird dabei in h-BN umgewandelt. Iia Anwendungstest 
wird am erf indungsgemaB beschichteten SiC-Gleitring gegen- 
ilber einem nicht beschichteten SiC-Gleitring ein urn 50% 
niedrigerer Reibungskoeff izient gemessen. 
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Patentanspriiche 

!. verfahren zur Herstellung von Bomitrid ait iiberwiegend 
hexagonaler Struktur, dadurch gekennzeichnet, daB man 

a) idthiumnitrid in Form einer Suspension in wasserfrei- 
em Dialkylether, dessen Alkylreste 2 bis 6 Kohlenstoff- 
atome aufweisen, mit einem tiberschuB an Trif luorboran- 
dialkyletherat, dessen Alkylreste 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atome aufweisen, unter Ruhren in einem Temperaturbereich 
von 20 bis 230 »C 2 bis 24 Stunden umsetzt, 

b) das erhaltene zvischenprodukt der allgemeinen durch- 
schnittlicben Formel 

(BN) x (F) y (BF 2 )y / 1 

wobei x einen Wert von 3 bis 7000, 

y einen Wert von 3 bis 400 und 

der Quotient x/y einen Wert von 1 bis 18 bat, 



2. 



aus dem Reaktionsgemisch entfemt, noch im Reaktionspro- 
dukt enthaltenes Trif luorboran-dialkyletherat und das 
als Nebenprodukt entstandene Lithiumtetraf luoroborat mit 
einem geeigneten LSsungsmittel auswascht und dann 

c) das zwischenprodukt der Formel I durch Erhitzen auf 
eine Temperatur > 520»C in Bornitrid umwandelt. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man in der Verfahrensstufe a) als Trif luorboran-dialkyl- 
etherat Trifluorboran-dibutyletherat verwendet. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
man in der Verf ahrensstufe b) das Lithiumtetraf luoro- 
borat mit Tetrahydrofuran auswfischt und das gereinigte 
Zwischenprodukt der Formal I nach dem Auswaschen durch 
Erhitzen auf eine Temperatur von 200 bis 280 °c von ange- 
lagertem Tetrahydrofuran befreit. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daB 
man in der Verf ahrensstufe c) die Umwandlung des Zwi- 
schenproduktes I in Bornitrid unter SchutzgasatmosphSre 
Oder im Vakuum durchftihrt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gkennzeichnet, daB 
man in der Verf ahrensstufe c) die Umwandlung des Zwi- 
schenproduktes I in Bornitrid unter Sauerstoff zutritt 
durchftihrt. 

6. Verbindung der allgemeinen Formel 

(BN) x (F) y (BF 2 ) y 

wobei x einen Wert von 3 bis 7000, 

y einen Wert von 3 bis 400 und 

der Quotient x/y einen Wert von 1 bis 18 hat. 

7. Verwendung der Verbindung des Anspruchs 6 zum Herstellen 
von Bornitrid-Schichten auf metallischen oder kerami- 
schen OberflSchen. 

8. Verfahren zur Herstellung von BN-Schichten auf metalli- 
schen Oder keramischen OberflSchen, gekennzeichnet da- 
durch, daB eine Verbindung nach Anspruch 6 in einem 
Losemittel dispergiert, auf die zu beschichtende Ober- 
flfiche aufgetragen und unter Schutzgas auf > 520 °C er- 
hitzt wird. 
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9. verwendung von nach Anspruch 8 beschichteten Teilen 
Gleit- und/oder Lager element. 
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